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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Polybetain-stabilisierte Platin-Nanopartikel, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung fur 
Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen 

(57) Losliche Nanopartikel, mit einem Durchmesser von 0,5 
bis 3 nm, vorzugsweise von 1 bis 2 nm, die Platin allein 
oder Platin und andere Metalle der Platingruppe enthal- 
ten und in ein durch Hydrolyse abbaubares, polymere Be- 
taine enthaltendes Schutzkolloid eingebettet sind. 
Vorzugsweise handelt es sich bei dem Betain um ein Car- 
bobetain der Formel -N + R 1 R 2 -(-CH 2 -) n -C0 2 -, einem Phos- 
phobetain der Formel -N + R 1 R2 _(_cH2-)n-P03- oder, vorzugs- 
weise, um ein Sulfobetain der Formel 
-N + R 1 R 2-(-CH2-)n-S03-' wobei R 1 und R 2 unabhangig vonein- 
ander gleich oder verschieden sein konnen, und Alkylre- 
ste von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten, und n 1, 2 
oder 3 bedeutet. Weiterhin beschrieben wird ein Verfah- 
ren zur Herstellung der Nanopartikel und daraus herge- 
stellte Katalysatoren sowie deren Verwendung fur Brenn- 
stoffzellen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind losliche Nanopartikel, welche Platin allein oder Platin zusarnmen mit anderen Metal- 
len der Platingruppe enthalten und durch Schutzkolloide stabilisiert sind, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung nach 
5 dem SoI-ProzeB, dadurch gekennzeichnet, daB die Schutzkolloide ganz oder teilweise aus Polymeren bestehen, welche 
Seitenketten mit einer Sulfobetain-Gruppe tragen und durch Hydrolyse abbaubar sind. Gegenstand der Erfindung sind 
ferner aus den vorstehend genannten Nanopartikeln hergestellte Katalysatoren und deren Verwendung fur Elektroden 
von Membranbrennstoffzellen. 

Elektrische Antriebe /um Betrieb von Kraftfahrzeugen besitzen aus Griinden knapper werdender En ergi ere s erven und 

10 des Umweltschutzes eine herausragende Bedeutung als zukunftsweisende Alternative zu den herkommlichen Verbren- 
nungskraftmaschinen. Ein erhebliches technisches Problem bereitet dabei noch die Bereitstellung der elektrischen Ener- 
gie an Bord des Fahrzeugs. Mit wiederaufladbaren Batterien betriebene Fahrzeuge besitzen nur eine geringe Speicherka- 
pazitat und gestatten daher nur begrenzte Reichweiten. Dagegen bieten Brennstoffzellen, welche die elektrische Energie 
an Bord des Fahrzeugs aus einem chemischen Brennstoff erzeugen, wegen der hohen Speicherdichte des chemischen 

15 Energietragers und wegen ihres uberlegenen Wirkungs grades bei der Energieumwandlung vergleichbare Reichweiten 
wie die derzeitigen Verbrennungsmotoren. 

Fur Antriebszwecke haben Brennstoffzellen auf der Basis von Platinkatalysatoren und von polymeren Festelektrolyt- 
Membranen erhebliche Vorteile. Wegen ihrer Bauweise werden Membranbrennstoffzellen als "polymer electrode mem- 
brane fuel cells", PEMFC oder auch PEFC bezeichnet. 

20 Obgleich bereits ein hochentwickelter Stand der Technik fiir Membranbrennstoffzellen existiert, ist fur eine wirt- 
schaffLiche Anwendung serienmaBiger Elektroantriebe in Kraftfahrzeugen eine weitere Verbesserung der Leistung bei 
gleichzeitig geringerem Einsatz des teuren Edelmetalls Platin erforderlich. 

Das Kernstiick einer PEMFC bildet eine gasdichte, fiir Protonen durchlassige Membran aus einem Kationentauscher- 
polymer, d. h. aus einem Polymer, an welches negativ geladene, saure Gruppen gebunden sind. Beide Seiten der Mem- 

25 bran sind mit einer dunnen Schicht aus einem Gemisch von nanodispersen Platinpartikeln und feinen Teilchen aus elek- 
trisch leitfahigem Kohlenstoff bedeckt. Das Platin wirkt als Katalysator fur die beiden elektrochemischen Teilschritte, 
die Oxidation des Brcnnstoffcs an der Anode und die Rcduktion des Sauerstoffs an der Kathode. Die jewcils auBcrc Ab- 
deckung der Platin/Kohlenstoff-Schicht besteht aus dem Stromkollektor, einem gasdurchlassigen Vlies oder Papier aus 
elektrisch leitenden Kohlefasern. Zusarnmen mit der Platin/Kohlenstoff-Schicht bildet der Stromkollektor die Anode 

30 bzw. die Kathode der Brennstoffzelle. Die komplette Anordnung aller Komponenten, Anode- Membran- Kathode be- 
zeichnet man als "membrane electrode assembly" (MEA). 

Der Antransport der gasformigen Reaktanden an die Elektroden, d. h. des Brennstoffs an die Anode bzw. des Luftsau- 
erstoffs an die Kathode erfolgt von riickwarts durch den gasdurchlassigen Stromkollektor. Der anodische Stromkollektor 
dient zur Ableitung der Elektronen, die bei der Oxidation des Brennstoffs frei werden. Der kathodische Stromkollektor 

35 dient der Zufiihrung von Elektronen, die an der Kathode fiir die Reduktion des Sauerstoffs benotigt werden. Der externe, 
elektronische LadungsfluB von der Anode zur Kathode entspricht dem auBeren Stromkreis mit dem dazwischengeschal- 
teten Stromverbraucher. 

Der interne, protische Ladungstransport erfolgt in der Weise, daB die an der Anode bei der Oxidation des Brennstoffs 
gebildeten Protonen mit Hilfe der negativ geladenen Festionen durch die Kationentauschermembran an die Kathode 
40 transportiert werden und sich dort mit den Reduktionsprodukten des Sauerstoffs zu Wasser vereinigen. 

J. Electrochem. Soc. 143 (1996) L7 beschreibt Platin- Kolloide auf einem hochporosen Kohlenstoff-Trager. Die Pla- 
tinpartikel werden nach dem Trankverfahren auf dem Trager erzeugt. 

WO 91/19 566 offenbart Legierungen von Edelmetallen mit Kobalt, Chrom und/oder Vanadium auf Kohlenstoff- Tra- 
gern, die durch schrittweise Abscheidung der Metalle auf dem Trager und nachfolgendes Calcinieren erzeugt werden. 
45 EP-A-0 106 197 offenbart Katalysatoren bestehend u. a. aus dunnen, flachen Platin-Kristalliten auf einem Graphittra- 
ger sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung gekennzeichnet durch eine elektrochemische Abscheidung auf dem Trager. 

DE-A-27 19 006 beansprucht Katalysatoren, bei denen die Kationen des katalytisch aktiven Metalls liber saure Grup- 
pen des Kohlenstoff- Tragers gebunden werden und der Katalysator ohne vorherige Reduktion in dem zu katalysierenden 
ProzeB verwendet wird. 

50 Ferner ist bekannt, daB man Heterogenkatalysatoren fiir chemische und elektrochemische Prozesse, deren aktive Zen- 
tren aus einem Metall, insbesondere einem Edelmetall bestehen, auf der Basis eines Sol-Prozesses herstellen kann. Dabei 
erzeugt man zunachst ein Sol des betreffenden, katalytisch aktiven Metalls oder ggf. mehrerer Metalle in einer separaten 
Verfahrensstufe und immobilisiert anschlieBend die gelosten bzw. solubilisierten Nanopartikel auf dem Trager. Der ge- 
nerelle Vorteil des Sol-Verfahrens besteht in der erzielbaren, hohen Dispersitat der Partikel, wobei die Untergrenze bei- 
55 spiels weise bei Platin derzeit etwa an 1 Nanometer her an reicht. 

Allgemeine Beschreibungen dieser Methode finden sich unter anderem in (a) B. C. Gates, L. Guczi, H. Knozinger, 
Metal Clusters in Catalysis, Elsevier, Amsterdam, 1986; (b) J.S. Bradley in Clusters and Colloids, VCH, Weinheim 1994, 
S. 459-544; (c) B. C. Gates, Chem. . Rev. 1995, 95, 511-522. 

Im allgemeinen werden die Sole unter Verwendung eines Stabilisators hergestellt, insbesondere dann, wenn man wei- 
60 terverarbeitbare Sole mit einer Metallkonzentration von 0,1% oder hoher benotigt. Der Stabilisator umhullt die Metall- 
part.ikel und verhindert. das Zusammenballen der Partikel durch elektrostatische oder sterische AbstoRung. Dariiber hin- 
aus beeinfluBt der Stabilisator in gewissem Grad die Loslichkeit der Partikel. 

Als Stabilisatoren kommen sowohl niederrnolekulare Verbindungen als auch polymere Verbindungen in Betracht. 
Platin-Sole, die niederrnolekulare, in Hauptsache tensidische Stabilisatoren enthalten, und ihre Verwendung zur Her- 
65 stellung von Katalysatoren fur Brennstoffzellen sind mehrfach beschrieben worden: 

EP-A-0 672 765 offenbart die elektrochemische Herstellung von Platin-Hydrosolen unter Verwendung von kationischen 
undbetainischen Stabilisatoren sowie daraus hergestellte Katalysatoren, die sich unter anderem fur Brennstoffzellen eig- 
nen sollen. 
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DE-A-44 43 701 offenbart platinhaltige Schalenkatalysatoren, die sich fiir Brennstoffzellen eignen sollen. Dabei bil- 
den die Pt-Partikel eine bis 200 nm in die Tiefe des Tragerkorns reichende Schale. Ferner wird ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung iiber ein kationisch stabilisiertes Hydrosol beansprucht. 

DE-A-44 43 705 beansprucht die Herstellung von Tensid-stabilisierten Metallkolloiden als Vorlaufer fiir Heterogen- 
katalysatoren. 5 

Platin-Sole, die polymere Stabilisatoren enthalten, und ihre Verwendung zur Herstellung von Katalysatoren, unter an- 
derem auch fiir Brennstoffzellen, sind ebenfalls beschrieben worden. Dabei handelt es sich beispielsweise um Polyacryl- 
saure, Polyvinylalkohol oder Poly-(N-vinylpyrrolidon). AuBer dem Zwecke der Stabilisierung des betreffenden Sols ha- 
ben die genannten Polymere keine funktionale Bedeutung erlangt. 

J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 7214 beschreibt Platin-Kolloide fur die Photolyse von Wasser mit einem hydrodynami- 10 
schen Durchmesser von 22 bis 106 nm, welche mit Polyvinylalkohol stabilisiert sind. 

Chemistry Letters 1981 793 beschreibt polymer-gestiitzte Platin-Kolloide von etwa 1,5 bis 3,5 nm, welche unter Ver- 
wendung von Poly- (N-vinylpyrroli don) oder Polyvinylalkohol hergestellt wurden. 

Science 272 (1996)1924 beschreibt mit Natrium-Polyacrylat stabilisierte Platinpartikel. Es wurde gefunden, daB die 
Kantenlange und die Kristallform der Partikel von der Stabilisatormenge bezogen auf das Platin abhangt. 15 

Ferner wurde auch schon gezeigt, daB man auf die Anwesenheit eines Stabilisators verzichten kann, wenn man das Sol 
in Gegenwart eines Tragers erzeugt. DE-A-25 59 617 offenbart die Herstellung von Katalysatoren, indem man ein Pla- 
tinsalz in Gegenwart eines Tragers in ein metastabiles Kolloid uberfuhrt, welches auf dem Trager niedergeschlagen wird. 

US-A- 4 937 220 offenbart ein Verfahren zur Verminderung der Rekristallisation, indem man eine Dispersion aus un- 
ter schiedlichen KristallgroBen und -fornien auf den Kohlenstoff-Trager aufbringt. 20 

DE-A-28481 38 lehrt ein Verfahren zur Verminderung der Rekristallisation, indem poroser Kohlenstoff auf und um die 
auf den Kohlenstoff-Teilchen befindlichen Platinkristallite abgeschieden wird. 

US-A-4 610 938 offenbart Elektroden fiir Brennstoffzellen, an deren katalytisch wirksame Oberflache eine Schicht ei- 
nes fluorierten, saure Gruppen tragenden Polymers angrenzt. 

US-A-4 876 115 beschreibt die Beschichtung von Kohlenstoff -Tragern, welche mit Platin-Partikeln von 2 bis 5 Nano- 25 
metern Durchmesser in einer Menge von etwa 0,35 mg/cm 2 Pt beladen sind, mit einem perfluorierten Kationentauscher- 
harz zur Erhohung der Protoncnlcitfahigkcit. 

Dem verlustarmen Verlauf von elektrochemischen Prozessen und Stofftransportprozessen, welche in beiden Elektro- 
denschichten einer Membranbrennstoffzelle existieren, hat man bisher in der Praxis nur teilweise Rechnung tragen kon- 
nen. Ein erhebliche Teil des eingesetzten Platins ist infolge unzureichender Kontaktierung mit der elektronen- und/oder 30 
der protonenleitenden Phase nicht oder nur beschrankt arbeitsfahig, was letzten Endes zu einer verminderten Leistung 
der Zelle fiihrt und in herkomrnlichen Systemen durch sehr hohe Platinbeladungen kompensiert wird. Es hat sich insbe- 
sondere gezeigt, daB man mehr Platin benotigt als zur Erzielung einer bestimmten elektrischen Leistung an sich erf order- 
lich ware. In der Praxis betragt der Platineinsatz etwa 0,5 bis 4 mg/cm Membranflache. Das entspricht bisher mehreren 
1 00 g Platin fiir ein verkehrstiichtiges Fahrzeug mit einer Motorleistung von 40-50 kW. In wissenschaftlichen Veroffent- 35 
lichungen und Patenten werden zwar bereits zum Teil erheblich geringere Platin-Einsatzmengen in der GroBenordnung 
von 0,1 bis 0,2 mg/cm genannt. Unter den realistischen Bedingungen des StraBenverkehrs eingesetzte Brennstoffzellen 
erfordern aber nach wie vor einen deutlich hoheren Platineinsatz. 

Ein entscheidender Grund fur den erhohten Platinbedarf beruht auf dem bisher vorwiegend angewandten Herstellver- 
fahren fur das Platin/Kohlenstoff-Gemisch. Bei diesem Verfahren wird die Losung einer reduzierbaren oder fallbaren 40 
Platinverbindung durch Tranken oder Spriihen auf den Kohlenstoff-Trager aufgebracht. AnschlieBend wird die Platin- 
verbindung durch Fallung und/oder chemische Reduktion in feindisperse Platin- oder Platinoxidpartikel uberfuhrt, wo- 
bei es haufig zur Bildung von groBeren Teilchen von bis zu einigen 10 bis 100 nm kommt. Dadurch tritt eine Abschwa- 
chung der katalytischen Aktivitat infolge der Verringerung der spezifischen Platinoberflache ein. 

Es ist ferner bekannt, daB ein Platinkatalysator auf einem Kohlenstoff-Trager unter den iib lichen Betriebsbedingun- 45 
gen, d. h. bei erhohter Temperatur an Oberflache verliert. 

Die beschriebenen Zusammenhange zwischen der PartikelgroBe der Metallzentren und ihrer katalytischen Aktivitat 
einerseits und der festgestellten Tendenz zur TeilchenvergroBerung durch Agglomeration andererseits erfordern die ex- 
akte Kontrolle iiber GroBe der Partikel und iiber die Mikrostruktur der sie umgebenden Matrix. Der benotigte Grad dieser 
Eigenschaften konnte bisher mit konventionellen Praparationstechniken nicht erzielt werden. 50 

Auf dem Hintergrund des Standes der Technik bestand die Aufgabe darin, erstens eine hohe Dispersion der katalytisch 
wirksamen Platinzentren zu erzielen, zweitens einen ungehinderten Transport von Edukten, Produkten sowie Protonen 
und Elektronen zu gewahrleisten und drittens die Rekristallisation der Platinpartikel zu groBeren Teilchen auf dem Koh- 
lenstoff-Trager herabzusetzen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man durch den Einsatz von polymeren Betainen Sole mit besonders klei- 55 
nen Partikeln mit einem Durchmesser von typischerweise 1 Nanometer erhalt. Dadurch wird eine sehr hohe Dispersitat 
und damit ein sparsamer Einsatz der teuren Edelmetalle erzielt. 

Gegenstand der Erfindung sind Nanopartikel, die Platin allein oder Platin und andere Metalle der Platingruppe enthal- 
ten, und in ein durch Hydrolyse abbaubares, polymere Betaine enthaltendes Schutzkolloid eingebettet sind. 

Gegenstand der Erfindungen ist ferner ein Verfahren, um die vorstehend genannten Nanopartikel in feiner, gleichma- 60 
Riger Verteilung auf der Oberflache oder in oberflachennahen Bereichen eines Kohlenstoff-Tragers zu immobilisieren 
und gegebenenfalls das Schutzkolloid anschlieBend durch hydroly ti schen Abbau ganz oder teilweise zu entfernen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln, enthaltend Platin allein oder 
Platin und andere Metalle der Platingruppe, und eingebettet in ein durch Hydrolyse abbaubares, polymere Betaine ent- 
haltendes Schutzkolloid, durch Umsetzung einer Platinverbindung allein oder einer Platinverbindung zusammen mit ei- 65 
ner oder mehreren Verbindungen von Metallen ausgewahlt aus der Gruppe Rhodium, Ruthenium, Iridium und Palla- 
dium, mit einem Reduktionsmittel in Wasser oder einem Losemittel, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reduktion in 
Gegenwart eines polymeren Betains durchfiihrt, oder das polymere Betain nach dem Reduktionsschritt zu dem Sol gibt, 
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und ggf. anschlieBend das stabilisierte Sol durch Umfallen reinigt und/oder durch Eindampfen aufkonzentriert. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur Brennstoffzellen, da- 
durch gekennzeichnet, daB man einen feindispersen Trager, beispielsweise aus Kohlenstoff, RuB oder Graphit, mit einem 
Sol der vorstehend genannten Nanopartikel in Kontakt bringt, den gebildeten Katalysator durch Abfiltrieren oder Abzen- 
5 trifugieren von der fliissigen Phase abtrennt und gegebenenfalls das Schutzkolloid anschlieBend durch Behandlung mit 
einer Base von dem Katalysator ganz oder teilweise entfernt. 

Die aus der Erfindung hervorgehenden Nanopartikel bzw. die daraus gewonnenen Katalysatoren sind prinzipiell fiir 
die Anode und die Kathode einer Membranbrennstoffze lie geeignet. Eine unterschiedliche Gestaltung von Nanopartikeln 
bzw. Katalysatoren fiir die Anode bzw. die Kathode im Rahrnen der Erfindung ist aber nicht ausgeschlossen, sondern 
10 kann im Einzelfall zweckmaBig sein. 

Die Sole der Nanopartikel werden, vorzugsweise nach vorangegangener Reinigung und Aufkonzentration, auf den 
Trager aufgebracht, wobei die Stabilisatorhulle im wesentlichen erhalten bleibt. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsforrn der Erfindung besteht darin, daB man nach der Immobilisierung die aus einem po- 
lymeren Betain bestehende Umhullung von den katalytisch wirksamen Zentren ganz oder teilweise entfernt. Durch diese 
15 MaBnahme wird der Transport der Elektronen und/oder Protonen von bzw. zu den Zentren unterstiitzt. Die daftir erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden polymeren Betaine bestehen zum Beispiel aus Derivaten der Polyacrylsaure, bei welchen 
die Betaingruppen tragenden Seitenketten Liber Carbonsaureestergruppe und/oder eine Carbonsaureamidgruppe mit der 
Polymerhauptkette verkniipft sind. Der Abbau erfolgt durch Hydrolyse der Carbonsaureestergruppe bzw. Carbonsaurea- 
midgruppe. Die Spaltung kann durch Behandlung des Katalysators mit einer Base beispielsweise mit einem Alkalihydro- 
20 xid oder Ammoniak vorgenommen werden. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen, loslichen Nanopartikel sind Teilchen mit einem Durchmesser von etwa 0,5 bis 3 
Nanometer, vorzugsweise von etwa 1 bis 2 Nanometer bezogen auf den Metallkern. Die Partikel sind in Wasser oder ei- 
nem organischen Losemittel loslich, wobei "loslich" auch "solubilisierbar", d. h. Sole bildend, bedeutet. 

Bei der erflndungsgemaBen Herstellung von Nanopartikeln setzt man als Ausgangsstoffe die zur Verwendung kom- 
25 menden Metalle in Form von loslichen Verbindungen, insbesondere wasserloslichen Verbindungen ein, wie beispiels- 
weise Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat, Hexachloroiridium(IV)-saure Hydrat, Palladium(II)-acetat, Iridium (III)- ace- 
tylacctonat, Ruthcnium(HI)-acctylacctonat, Ruthcnium(H[)-nitrat, Rhodium(III)-chlorid Hydrat. Die Mctall verbindun- 
gen werden in Konzentration von etwa 0,1 bis 100 g pro Liter, vorzugsweise von 1 bis 50 g pro Liter bezogen auf das Lo- 
semittel eingesetzt. 

30 ErfindungsgemaB eingesetzte polymere Betaine sind aus einer im wesentlichen unverzweigten Polymethylen-Haupt- 

kette und verschiedenartigen, Betain-Gruppen tragenden Seitenketten aufgebaut. 

Zum Beispiel bestehen die Seitenketten aus einem Alkylenrest von etwa 2 bis 12 Kohlenstoff-Atomen, vorzugsweise 2 

bis 4 Kohlenstoff-Atomen und tragen endstandig eine Betain-Gruppe. Die Verkniipfung der Seitenkette mit der Haupt- 

kette erfolgt uber eine Carbonsaureester-Gruppe oder uber eine Carbonsaureamid-Gruppe. Bei Porymeren der vorste- 
35 hend beschriebenen Art laBt sich auf einfache Weise, zum Beispiel durch Umsetzung mit einer Base, die Seitenkette ab- 

spalten. 

Die Seitenkette kann auch von einem N-haltigen, heterocyclischen Ringsystem, beispielsweise einem Pyridinring ge- 
bildet werden, wobei das Stickstoffatom der Betain-Gruppe dem Ringsystem angehort und die Verkniipfung mit der 
Hauptkette uber Kohlenstoff- oder ggf. weitere Stickstoffatome des Ringsy stems erfolgt. 
40 Die Betain-Gruppe kann aus einem Carbobetain, -N' H R L R 2 -(-CH2-) n -C02~, einem Phospho betain, -N + R 1 R 2 -(-CH2-) n - 

1 O 

PO3" oder vorzugsweise aus einem Sulfobetain -N + RiR2-(-CIl2-) n -S03 - bestehen, wobei R und R gleiche oder ver- 
schiedene Alkylreste von 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen und n 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Geeignete Polymere sind beispielsweise Poly- [N,N-Dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl)- ammonium 
betain] gemaB Formel 1, 

45 



50 



55 



CH-CH 2 

n 1 
CO-0-CH2-CH2-N(CH3) 2 -CH 2 -CH2-CH 2 -S03 

Poly- [N,N-Dimethyl-N-methacrylamidopropyl-N-(3-sulfopropyl)-ammonium betain] gemaB Formel 2, 



60 



CH-CHo 

n 

CO-NH-CH 2 -CH2-CH2-N(CH3)2-CH 2 -CH 2 -CH 2 -S03 

Poly-(l-(3'-Sulfopropyl)-2-vinylpyridinium betain] gemaB Formel 3 



65 
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Die vorstehend beschriebenen Polymere werden durch radikalische Polymerisation aus den entsprechenden Monome- 10 
ren, die kommerziell verfugbar sind, hergestellt. Die Polybetaine weisen Polymerisationsgraden von etwa 50 bis 10000, 
vorzugsweise von 100 bis 1000 auf. 

Man kann auch Copolymere, die aus verschiedenen Monomeren der vorstehend beschriebenen Kategorien aufgebaut 
sind, einsetzen. 

Ferner konnen Copolymere eingesetzt werden, die aus den vorstehend beschriebenen Monomeren mit Betain-Grup- 15 
pen sowie weiteren Monomeren wie beispielsweise Acrylsaure, Acrylsaureester, Acrylsaureamide, Carbonsaurevinyle- 
ster, Vinyl- alky lether, N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcarbonsaureamide aufgebaut sind. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren werden die Polybetaine in Gewichtsmengen von 5 bis 2000%, vorzugsweise von 
20 bis 400% bezogen auf das Metall bzw. die Metalle eingesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Wasser oder in einem Gemisch aus Wasser und einem (oder mehreren), mit 20 
Wasser mischbaren organischen Losemittel(n) oder unter AusschluB von Wasser in einem organischen Losemittel durch- 
gefuhrt. 

Als Losemittel kommen zum Beispiel in Frage Methanol, Ethanol, Ethylenglykol, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan, 
Aceton, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid oder Dirnethylacetamid. Bevorzugt ist die Herstellung von Solen in 
Wasser (Hydrosolen) oder in Wasser unter Zusatz von 1 bis 50 Gewichts-%, vorzugsweise von 5 bis 25% eines organi- 25 
schen Losemittels. 

Als Rcduktionsmittcl kommen allc ub lichen Rcduktionsmittcl in Bctracht, die cin ausreichend negatives Rcduktions- 
potential aufweisen wie zum Beispiel Wasserstoff, Natriumborhydrid, Ethanol, Ethylenglykol, Hydroxymethansulfin- 
saure Natriumsalz. Als bevorzugtes Reduktionsmittel wird Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz (Rongalit®) verwen- 
det. Das Reduktionsmittel wird im allgemeinen in stochiometrischen Mengen bezogen auf die Metall verbindung(en), 30 
vorzugsweise aber in einem gewissen "QberschuB eingesetzt. Der UberschuB kann beispielsweise 10 bis 100% betragen. 

Die Herstellung der Sole erfolgt bei Temperaturen zwischen 0 und 200°C, vorzugsweise zwischen 20 und 100°C. Die 
Komponenten konnen im allgemeinen in beliebiger Reihenfolge zugegeben werden. Dabei ist es zweckmaBig, die 
Durchmischung durch Riihren zu unterstiitzen. Bei der bevorzugten Durchfiihrung wird das Reduktionsmittel als Letztes 
zugegeben. Falls man das polymere Betain als erst nach der Reduktion zusetzt ist, hat die Zugabe vor dem Einsetzen der 35 
Zusammenballung zu erfolgen. 

Die in den erfindungsgemaBen Solen enthaltenen Platin-Polybetain-Komplexe sind neue ^Verbindungen von relativ 
einheitlicher Zusammensetzung. Die transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung (TEM) der Partikel ergab 
eine sehr enge GroBenverteilung. Typischerweise 90% der Partikel weichen weniger als 20% vom Mittelwert des Durch- 
messers ab. Der Durchmesser des Metallkerns hangt zu einem gewissem Grad von der Art und der Menge des eingesetz- 40 
ten Stabilisators ab. Er betragt in der Regel unter 3 Nanometer, meistens unter 2 Nanometer. In den meisten Fallen liegt 
der Durchmesser des Metallkerns bei etwa 1 Nanometer. 

Fur die Weiterverarbeitung der Sole zu Katalysatoren, d. h. zur Herstellung des Platin/RuB-Gemisches sind im allge- 
meinen Metallkonzentrationen von mindestens 10 g/Liter erwiinscht. Die erfindungsgemaB erhaltenen Sole konnen ggf. 
durch schonendes Abdestillieren von Wasser und/oder des Losemittels eingeengt werden. Falls es erforderlich ist, kon- 45 
nen die erfindungsgemaB erhaltenen Sole in an sich bekannter Weise durch Umfallen gereinigt und ggf. gleichzeitig auf- 
konzentriert werden. Die Fallung eines kolloidal gelosten Platin-Kationentauscherpolymer Komplexes kann durch Zug- 
abe von Aceton oder Isopropanol erfolgen. Die erhaltenen Platin-Kationentauscherpolymer-Gele sind in wieder in Was- 
ser loslich. Die dadurch erzielbaren Metallkonzentrationen liegen zwischen 50 und 100 g/Liter. 

Fur die Herstellung von Katalysatoren werden die wie vorstehend beschrieben hergestellten waBrigen Sole mit einem 50 
feinpulvrigen, leitfahigen Kohlenstoff-Trager in Kontakt gebracht und anschlieBend die flussige Phase abgetrennt. Dabei 
erfolgt eine Immobilisierung des Platin-Kationentauscherpolymer Komplexes auf dem Tragerteilchen. Es wurde gefun- 
den, daB die erfindungsgemaBen Platin-Kationentauscherpolymer Komplexe sich dabei bevorzugt auf der Oberflache 
oder in oberflachennahen Bereichen des Tragers ablagern und eine gute Haftung auf dem Trager aufweisen. 

Der Trager besteht aus feindispersem Kohlenstoff, RuB oder Graphit. Bevorzugt werden spezielle, elektrisch leitfahige 55 
Kohlenstoffe (Carbon Black) verwendet, die als kommerziell verfiigbar sind, beispielsweise ®Vulcan XC 72R. 

Die einzusetzenden Kohlenstoff-Trager konnen vor oder nach der Beladung mit den erfindungsgemaBen Pt-Nanopar- 
tikeln zusatzlich mit Materialien beaufschlagt werden, beispielsweise mit protonenleitenden Polymeren. Diese Vbrge- 
hens weise ist dem Grundsatz nach beschrieben in US-A-4 876 115. 

Eine Form der Durchfiihrung der Beladung des Kohlenstoff-Tragers besteht darin, daB man zu einer Suspension des 60 
Tragers in Wasser oder einem Was ser/Alkohol- Gemisch das Sol unter Durchmischung eintragt, die Suspension nachriihrt 
und das Platin/Kohlenstoff-Gemisch durch Filtrieren oder Zentrifugieren isoliert. 

Beispiel 1 

65 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 1000 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu gab man 2,50 g (ca. 5 mMol) He- 
xachloroplatinsaure Hydrat (Platingehalt ca.40%) und fugte tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH- 
Wert von 7 erreicht war. Dann fugte man bei 95°C unter Riihren 1,00 g Poly-[N,N-Dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3- 
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sulfopropyl)- ammonium betain] gemaB Formel 1 und anschlieBend eine Losung von 2,50 g (21 mMol) Hydroxymethan- 
sulfinsaure, Natriumsalz Dihydrat (Rongalit®) in 20 ml entsalztem Wasser hinzu. Man lieB auf Raumtemperatur abkiih- 
len und 8 h stehen, versetzte das Hydrosol mit 1000 ml Aceton, riilirte 5 min durch und lieB den ausgefallenen Nieder- 
schlag 15 h absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 
5 7000 Upm. Der Zentrifugenriickstand wurde restlos in Wasser zu 20,0 g gelost, wobei ein dunkel-rotbraunes Sol ent- 
stand. 

Beispiel 2 

10 In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 1000 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu gab man 2,50 g (ca. 5 mMol) He- 
xachloroplatinsaure Hydrat (Platingehalt ca.40%) und fiigte tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH- 
Wert von 7 erreicht war. Dann fiigte man bei 95°C unter Ruhren 1,00 g Poly-(N,N-Dimethyl-N-methacrylamidopropyl- 
N- (3 -sulfopropyl)- ammonium betain] gemaB Formel 2 hinzu und verfuhr anschlieBend weiter wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. Nach Aufarbeitung erhalt man 20,0 g eines dunkel-rotbraunen Sols. 
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Beispiel 3 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 1000 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu gab man 2,50 g (ca. 5 mMol) He- 
xachloroplatinsaure Hydrat (Platingehalt ca. 40%) und fiigte tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH- 
20 Wert von 7 erreicht war. Dann fiigte man bei 95°C unter Riihren 1,00 g Poly-[l -(3 r -Sulfopropyl)-2-vinylp3'ridinium be- 
tainj gemaB Formel 3 hinzu und verfuhr anschlieBend weiter wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 4 

25 In einem mit 5 Porzellankugeln (Durchmesser 10 mm) bestiickten 100 ml-Rundkoben wurden 2,00 g ®Vulcan XC 
72R (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande), 20 ml Wasser und 5 ml Methanol vorgelegt und 4 h durch Drehen 
bei 100 UpM am Rotationsvcrdampfcr vcrmischt. Zu der crhaltcncn, glcichmaBigcn Suspension pumptc man im Vcrlauf 
von 0,5 h bei 20-25°C unter fortgesetztem Drehen 8,0 g (ca. 0,4 g Platin; Stabilisator: Poly- [N,N-Dimethyl-N-methacry- 
loxyethyl-N-(3-sulfopropyl)-ammonium betain]) Sol-Konzentrat zu, welches gemaB Beispiel 1 hergestellt worden war 

30 und mit 5 ml Wasser verdiinnt wurde. AnschlieBend wurde die Suspension noch 3 h gedreht. Die beschichtete Kohle 
wurde zentrifugiert und im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. Die Auswaage betrug 2,47 g. 
Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 11% Platin (ICP-OES). 

Die TEM- Analyse des Katalysators (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Teilchen wurden auf ein 
mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) ergab einen feinen Belag von Platinpartikeln, deren Durchmesser ma- 
35 ximal etwa 1 Nanometer betrug. 

Beispiel 5 

Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 4 durchgefiihrt Als Tragermaterial wurde 2,00 g ®Vulcan XC 72R 
40 (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von sulfoniertem Polyetheret- 
herketon (PEEK), Molekulargewicht M n ca. 80 000, Sulfonierungsgrad 50,7%;) behandelt worden war. Es wurden 6,6 g 
(ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: Poly- [N,N-Dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl)- ammonium betain]) Sol- 
Konzentrat benutzt, welches gemaB Beispiel 1 hergestellt worden war. Die Auswaage betrug 1,9 g. 

45 Patentanspruche 

1. Nanopartikel, die Platin allein oder Platin und andere Metalle der Platingruppe enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie in ein durch Hydrolyse abbaubares, polymere Betaine enthaltendes Schutzkolloid eingebettet sind. 

2. Losliche Nanopartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Durchmesser von 0,5 bis 3 nm, vor- 
50 zugsweise von 1 bis 2 nm aufweisen. 

3. Losliche Nanopartikel nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens ein Polymer 
mit Betain-Gruppen enthalten, das eine Seitenkette tragt, die aus einem Alkylenrest mit etwa 2 bis 12, vorzugsweise 
2 bis 4 Kohlenstoffatomen besteht. 

4. Losliche Nanopartikel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
55 dem Betain urn ein Carbobetain der Formel -N + R'R z -(-CH2-)n-C0 2 -, einem Phosphobetain der Formel #R R -(- 

CH2-) n -P03- oder, vorzugsweise, um ein Sulfobetain der Formel -N + R I R 2 -(-CH2-) n -S03- handelt, wobei R 1 und 
R^ unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein konnen, und Alkylreste von 1 bis 6 Kohlenstoffatome be- 
deuten, und n 1, 2 oder 3 bedeutet. 

5. Losliche Nanopartikel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
60 Schutzkolloide Verbindungen der Formeln 
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sind, worin n 1, 2 oder 3 bedeutet. 20 

6. Losliche Nanopartikel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie min- 
destens ein Polymer mit Betain-Gruppen enthalten, das einen Potymerisationsgrad von 50 bis 10000, vorzugsweise 
von 100 bis 1000 aufweist. 

7. Losliche Nanopartikel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein 
Polymer enthalten, das neben Monomeren, die Betain-Gruppen enthalten, auch Monomere ausgewahlt aus der 25 
Gruppe Acrylsaure, Acrylsaureester, Acrylsaureamide, Garbonsaureviny tester, Vinyl- alky tether, N-Vinylpyridin, 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcarbonsaurcamidc cnthalt. 

8. Verfahren zur Herstellung von loslichen Nanopartikeln nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 durch 
Umsetzung einer Platinverbindung allein oder einer Platinverbindung zusammen mit einer oder mehreren Verbin- 
dungen/von Metallen ausgewahlt aus der Gruppe Rhodium, Ruthenium, Iridium und Palladium, mit einem Reduk- 30 
tionsmittel in Wasser oder einem Losemittel, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reduktion in Gegenwart eines 
polymeren Betains durchfiihrt, oder das polymere Betain nach dem Reduktionsschritt zu dem Sol gibt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Sol durch Umfallen gereinigt und/oder durch Ein- 
dampfen aufkonzentriert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 und/oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangsstoffe fur die Herstellung 35 
der loslichen Nanopartikel losliche Verbindungen, insbesondere wasserlosliche Salze, speziell Hexachloropla- 
tin(IV)-saure Hydrat, Hexachloroiridium(IV)-saure Hydrat, Palladium(II)-acetat, Iridium(ni)-acetylacetonat, Ru- 
thenium(III)-acetylacetonat, Ruthenium(in)-nitrat, Rhodium(III)-chlorid Hydrat sind. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangsstoffe 

fur die Herstellung der loslichen Nanopartikel in Konzentrationen von etwa 0,1 bis 100 g pro Liter, vorzugsweise 40 
von 1 bis 50 g pro Liter bezogen auf das Losemittel eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmit- 
tel WasserstofT, Natriumborhydrid, Ethanol, Ethylenglykol oder, bevorzugt, Hydroxymethansulfinsaure-Natrium- 
salz verwendet werden. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktionsmit- 45 
tel in stochiometrischen Mengen bezogen auf die Metallverbindung(en), oder, vorzugsweise, im UberschuB von 10 

bis 100% verwendet wird. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Losemittel Me- 
thanol, Ethanol, Ethylenglykol, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Tetrahydrofuran, 
oder eine Mischung dieser Stoffe mit Wasser ist. 50 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es bei Temperaturen 
von 0 bis 200, vorzugsweise von 20 bis 100°G durchgefiihrt wird. 

16. Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB man zu ihrer Herstellung einen Kohlenstofftrager mit einem Sol 
der Nanopartikel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 in Kontakt bringt. 

17. Katalysatoren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit protonenleitenden Polymeren beauf- 55 
schlagt sind. 

18. Verwendung von Katalysatoren nach Anspruch 16 und/oder 17 in Brennstoffzellen. 
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